DANIELY FORMIGA BRAGA

SORCAO, DESSORCAO E LIXIVIACAO DO SULFENTRAZONE
EM SOLOS DA REGIAO CANAVIEIRA DO NORDESTE
BRASILEIRO

MOSSORO-RN
2014



DANIELY FORMIGA BRAGA

SORCAO, DESSORCAO E LIXIVIACAO DO
SULFENTRAZONE EM SOLOS DA REGIAO CANAVIEIRA DO
NORDESTE BRASILEIRO

Tese apresentada ao Programa de P6s-Graduagao em
Fitotecnia da Universidade Federal Rural do Semi-
Avrido, como parte das exigéncias para obtencdo do
grau de Doutor em Agronomia: Fitotecnia.

Orientador:

D. Sc. Francisco Claudio Lopes Freitas
Co-Orientadores:

Prof. D. Sc. F&bio Henrique Tavares de Oliveira
Prof. D. Sc. Paulo Roberto Ribeiro Rocha

Mossoré - RN
2014



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacdo (CIP)
Biblioteca Central Orlando Teixeira (BCOT)
Setor de Informagéo e Referéncia

B813s Braga, Daniely Formiga

“Sorcao, dessorc¢ao e lixiviagao do sulfentrazone em solos
da regido canavieira do nordeste Brasileiro” / Daniely Formiga
Braga -- Mossoro, 2015.

91f.: il.

Orientador: Prof. Dr. Francisco Claudio Lopes Freitas
Co-orientadores: Prof. Dr. Paulo Roberto Ribeiro Rocha
Prof. Dr. Fabio Henrique T. de Oliveira

Tese (Doutorado em Fitotecnia) — Universidade Federal
Rural do Semi-Arido. Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-
Graduacdo.

1. Solos. 2. Bioensaio. 3. Herbicidas &cidos. 4. Regido
canavieira — nordeste/Brasil. |. Titulo.

RN/UFERSA/BCOT/061-15 CDD: 631.4

Bibliotecaria: Vanessa Christiane Alves de Souza Borba
CRB-15/452




“SORCAO, DESSORCAO E LIXIVIACAO DO
SULFENTRAZONE EM SOLOS DA REGIAO CANAVIEIRA
DO NORDESTE BRASILEIRO”.

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Fitotecnia da Universidade
Federal Rural do Semi-Arido, como parte das
exigéncias para obtengdo do grau de Doutor
em Ciéncias: Fitotecnia.

APROVADA EM: [6 /I3 /a0l

Prof. D.Sc. Fabio-Henrique Tavares /P/rdf. D.Sc. Jeferson Luiz
de Oliveira /' / Dallabona Dombroski
Conselheiro '»/ Conselheiro

Prof. D.Sc. Paulo Roberto Ribeiro Prof. D.Sc arolina\%ayﬂa '
Rocha Martins
Conselheiro Conselheira

W

Prof. D.Sc. Franet§co Cléaudio Lopes Freitas
Orientador




A minha familia, razdo pela
qual dedico a minha vida. Davi...,
anjinho que Deus nos trouxe no
meio desta caminhada e que,
apesar de ndo entender o porqué
das auséncias da mamée, precisa
compreender que é preciso estudar
e trabalhar para conseguir “coisas
boas” na vida. Diego, meu amor,
companheiro, obrigada por me
incentivar e  apoiar  nesta

caminhada!

Oferecgo!



AGRADECIMENTOS

A UFERSA, pelos conhecimentos ministrados e apoio para o
desenvolvimento de minhas atividades académicas, através de seus professores e
funcionarios.

Ao programa de PoOs-Graduacdo em Fitotecnia da UFERSA pela
oportunidade de poder aprimorar meus conhecimentos.

A todos aqueles que contribuiram para a minha formacdo académica e
profissional.

Ao professor Francisco Claudio Lopes Freitas, pela amizade, orientacéo
criteriosa, mas, acima de tudo, pela dedicacdo e 0 apoio para a realizacdo desta
pesquisa.

Ao Professor Paulo Roberto Ribeiro Rocha, pelas valiosas contribuicGes e
sugestdes durante a conducdo deste trabalho, que serviram para o enriquecimento
deste trabalho.

A Professora Carolina Malala Martins, pela incomensuravel ajuda e palavras
de incentivo e amizade ao longo dessa jornada.

Ao Professor Fabio Henrique Tavares de Oliveira, por toda a contribui¢do
dada durante minha P6s-Graduacao.

Obrigado a toda a “Equipe Planta Daninha”: Marcio, Eliane, Jorge, Kaliane,
Mayky, Donato, Cheyla, Fabiana, Francineudo, Maria Alice, Vitoria, Arthur, Alex,
Gabriela e Rebeca, que sempre nos atenderam com boa vontade na conducéo deste
trabalho e pelos bons momentos juntos.

Aos funcionérios do laboratério do CPVSA do Departamento de Ciéncias
Vegetais da UFERSA, meu agradecimento especial ao amigo Paulo Sérgio
Fernandes das Chagas, pela colaborac¢do dada na conducdo dos trabalhos.

A minha familia e a todos os que torceram e torcem por mim.

Agradeco!



RESUMO

BRAGA, Daniely Formiga. Sorcdo, dessorcdo e lixiviagdo do
sulfentrazone em solos da regido canavieira do nordeste brasileiro.
2014. 91f. Tese (Doutorado Fitotecnia) — Universidade Federal Rural do
Semi-Arido (UFERSA), Mossor6-RN, 2014,

O conhecimento dos fatores relacionados a dindmica de herbicidas no
ambiente é de fundamental importancia para prever o comportamento de
herbicidas nas diferentes classes de solo e para selecdo de dosagens
adequadas, bem como para evitar efeitos prejudiciais ao ambiente e as
culturas subsequentes. Foram conduzidos trés experimentos, visando a
analisar a dinamica do herbicida sulfentrazone em cinco solos de regides
canavieiras do Nordeste brasileiro: Neossolo Quartzarénico (Pedro Velho-
RN), Cambissolo Haplico (Quixeré-CE); Latossolo Vermelho-Amarelo
(Tabuleiros Costeiros - Macei6-AL), Argissolo Vermelho-Amarelo
(Tabuleiros Costeiros - Macei6-AL) e um Gleissolo Haplico (vérzea -
Maceid-AL). O primeiro experimento objetivou caracterizar quimica, fisica
e mineralogicamente a camada aravel de diferentes classes de solos. A
caracterizacdo dos atributos dos solos permitiu observar que as areas com
cultivo de cana-de-agUcar variam em funcdo principalmente dos atributos
fisicos, com solos de diferentes classes texturais e atributos quimicos, tendo
destaque o teor de Carbono Orgénico total e P disponivel. Em relacdo a
mineralogia, foi possivel observar que as areas canavieiras sao instaladas
desde solos jovens com predominio de argilominerais 2:1 até solos mais
desenvolvidos com presenca de caulinitas, gibsita e oxidos de ferro. O
segundo experimento, com objetivo de avaliar a sor¢do e a dessor¢do do
sulfentrazone nos cinco solos anteriormente mencionados foi conduzido em
condicGes de laboratério. Foram ajustadas equacdes de Freundlich para
obtencdo dos coeficientes de sorcdo, Kf (capacidade de sorcdo) e 1/n
(intensidade de sorcdo). Observou-se que os solos estudados apresentam
comportamento diferenciado em relacdo ao potencial de sor¢do do
sulfentrazone. Com base nos resultados deste segundo trabalho, conclui-se
que a ordem crescente de sorcdo foi: Argissolo (Kf = 8,74) > Latossolo (Kf
= 8,23) > Neossolo Quartzarénico (Kf = 7,50) > Cambissolo (Kf = 6,98) >
Gleissolo (Kf = 6,67); ao passo que a dessorcdo decresceu na seguinte
ordem: Argissolo < Gleissolo < Neossolo Quartzarénico < Cambissolo <
Latossolo. O terceiro trabalho prop6s avaliar a lixiviacdo do herbicida
sulfentrazone nos referidos solos por meio de bioensaios e cromatografia
liqguida de alta resolucdo. Baseado nos resultados, conclui-se que a
mobilidade do sulfentrazone nos solos é influenciada pelas suas
caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas, apresentando a seguinte
sequéncia de potencial de lixiviacdo: Neossolo Quartzarénico (45 cm) >



Latossolo (35 cm) > Argissolo (20 cm) = Cambissolo (20 cm) = Gleissolo
(20 cm). Antes de fazer recomendacdo do sulfentrazone, é necessério
conhecer as caracteristicas quimicas, fisicas e mineralogicas dos solos e suas
interagBes com o herbicida, no intuito de garantir eficiéncia técnica e
sustentabilidade ambiental.

Palavras-chave: Herbicidas acidos. Dindmica. Caracterizacdo. Bioensaios.



ABSTRACT

BRAGA, Daniely Formiga. Sorption, desorption and leaching of
sulfentrazone in soil of sugarcane region of Brazilian northeastern.
2014. 90f. Thesis (Ph.D. in Phytotechny) — Universidade Federal Rural do
Semi-Arido (UFERSA), Mossor6-RN, 2014,

Knowledge of the factors related to the dynamics of herbicides in the
environment is of fundamental importance to predict the behavior of
herbicides in different soil types and selection of appropriate doses and to
avoid harmful effects to the environment and subsequent crops. Three
experiments were conducted in order to analyze the dynamics of
sulfentrazone in five soils of sugarcane areas of the Brazilian Northeast:
Quartzipsamment (Peter Old-RN), Cambisol (Quixeré-CE); Oxisol (Coastal
Plains - Macei0-AL), Red-Yellow Ultisol (Coastal Plains - Maceié-AL) and
an Epiaquic Haplustult (floodplain - Macei6-AL). The first experiment
aimed to characterize chemically, physically and mineralogically the topsoil
of different soil classes. The characterization of soil attributes allowed to
observe that areas with cane sugar cultivation vary depending mainly
physical attributes, with soils of different textural classes and chemical
attributes, highlighted with total Organic Carbon content and P available.
Regarding the mineralogy, it was observed that the sugarcane areas are
installed from young soils with predominance of 2: 1 clay soils to more
developed with the presence of kaolinite, gibbsite and iron oxides. The
second experiment aimed to evaluate the sorption and desorption of
sulfentrazone in the five soils mentioned above was conducted in laboratory
conditions. Freundlich equation was adjusted to obtain the sorption
coefficients, Kf (sorption capacity) and 1 / n (intensity sorption). It was
observed that the soils have different behavior in relation to sulfentrazone
sorption potential. Based on the results of this second study, we concluded
that the increasing order of sorption was: Argisol (Kf = 8.74)> Oxisol (Kf =
8.23)> Quartzipsamment (Kf = 7.50)> Inceptisol (Kf = 6 98)> Gleysol (Kf
= 6.67); while desorption decreased in the following order: Argisol
<Gleysol <Quartzipsamment <Inceptisol <Oxisol. The third study aimed to
evaluate the leaching of sulfentrazone in these soils through bioassay and
liquid chromatography high resolution. Based on the results, it is concluded
that the mobility of sulfentrazone in the soil is influenced by its chemical,
physical and mineralogical, presenting the following leaching potential
sequence: Quartzipsamment (45 cm)> Oxisol (35 cm)> Argisol (20 cm) =
Inceptisol (20 cm) = Gleysol (20 cm). Before making the recommendation
of sulfentrazone, we must know the chemical, physical and mineralogical



characteristics of soils and their interactions with the herbicide, in order to
ensure technical efficiency and environmental sustainability.

Keywords: Acid Herbicide. Dynamics. Characterization. Bioassays.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Dentre os agrotdxicos, os mais utilizados na agricultura mundial e no
Brasil sdo os herbicidas; estes correspondem a mais de 50% do volume total
de agrotoxicos comercializados em 2012 (SIDAG, 2014). O uso
generalizado e, as vezes, abusivo desses compostos, tem gerado grandes
preocupacles ndo apenas com a sua eficiéncia agronébmica, mas também
guanto aos seus residuos nos produtos colhidos e principalmente no meio
ambiente, especialmente o solo e a 4gua. Segundo Andrade et al. (2010a),
muitas vezes, as recomendacOes dos herbicidas levam em consideracdo
apenas a seletividade de herbicidas a cultura e a espécie infestante,
desconsiderando sua dindmica no ambiente.

A dindmica de um herbicida no ambiente e seu efeito residual no
solo sdo condicionados as propriedades fisico-quimicas do produto
utilizado, as condigdes climaticas no momento da aplicacdo e no decorrer da
persisténcia do herbicida no solo, e as caracteristicas edaficas, dentre outros
fatores. O conhecimento desses fatores é de fundamental importancia para
prever o comportamento de herbicidas nas diferentes classes de solo e para
selecdo de dosagens adequadas, bem como para evitar efeitos prejudiciais ao
ambiente e as culturas subsequentes (ROSSI et al., 2005, MONQUERO et
al., 2010; PASSOS et al., 2013). No solo, estes produtos estdo sujeitos a
processos de sorcdo, lixiviacdo e/ou degradacdo por processos fisicos,
quimicos ou bioldgicos.

A retencdo de um herbicida refere-se a um processo geral, sem
distingdo entre o0s processos especificos de adsor¢do, absorcdo e

precipitacdo. O processo individual de sor¢do é complexo, em virtude da
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heterogeneidade do solo e da sua continuidade com sistemas bioldgicos,
atmosféricos e aquaticos (SILVA et al., 2007).

De maneira geral, a sorcdo de herbicidas ao solo aumenta com o
incremento da CTC (capacidade de troca catibnica), da superficie especifica
do solo, da mineralogia do solo e, principalmente, do teor de carbono
organico do solo (OLIVEIRA JR.; REGINATO, 2007). Em certos casos, 0
pH exerce também efeito de grande importancia na sorcdo (SILVA et al.,
2012).

De acordo com Rocha et al. (2013), para os herbicidas derivados de
acidos fracos (moléculas que apresentam capacidade de doar prétons e
formar ions carregados negativamente), quando o pH do meio for maior que
o pKa do herbicida, a concentracdo do herbicida na forma aninica sera
maior do que na forma molecular. Teoricamente, formas anidnicas e neutras
estardo presentes em quantidades semelhantes quando o pH for igual ao pKa
(GREY et al., 1997). Dentre os herbicidas derivados de cidos fracos, citam-
se: Dicamba, 2,4-D, picloran, trifloxyfluron-sodium, sulfentrazone,
imazaquim e imazapyr, etc.

A lixiviacdo de um herbicida no solo é dependente da capacidade de
retencdo da molécula do herbicida a superficie do solo (sorcdo).
Geralmente, quanto maior for a intensidade da sorcdo, menor sera a
mobilidade do produto no perfil do solo (MARCHESE, 2007; FREITAS,
2012). A lixiviacdo excessiva, alem de reduzir a eficiéncia do herbicida no
controle das plantas daninhas, pode permitir que o herbicida atinja e
contamine aguas subsuperficiais e subterraneas, tendo como consequéncia
sério impacto ambiental (INOUE et al., 2003).

Dentre os herbicidas de grande uso no Brasil, se destaca o
sulfentrazone [N-[2,4- dichloro-5-[4-(difluorometil)-4,5-dihidro-3-metil-5-

0x0-1H-1,2,4-triazol-1-il] fenil] metanosulfonamida] (Figura 1), pertencente
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ao grupo quimico das aril-triazolinonas. Age na inibicdo da
protoporfirinogénio oxidase (PROTOX) (enzima localizada no cloroplasto
envolvida na biossintese de clorofila) e, por consequéncia, hd acimulo de
protoporfina IX, causando peroxidagdo do oxigénio e a destruicdo das
membranas celulares (HESS, 1993; REDDY’; LOCKE, 1998). No Brasil, 0
sulfentrazone é registrado para a cultura da soja, da cana-de-aglucar e do
eucalipto (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011). Este herbicida pode ser
utilizado em pré-emergéncia, para controle de diversas dicotiledéneas e
gramineas (REDDY; LOCKE, 1998). No solo, a mobilidade deste herbicida
é moderada, de baixa adsorcdo, com Koc a 43, pKa a 6,56 e Kow a 1,48
(RODRIGUES; ALMEIDA, 2011).

(|Z|J T 1
Hy:?—ﬁ—N
o
1
I
F. /NA(
H/C“‘“F CH,

Figura 1. Férmula estrutural do sulfentrazone.

Sua meia-vida (t%2) é estimada entre 110 e 280 dias, variando a
partir das condi¢bes edafoclimaticas locais, sendo a atividade
microbioldgica seu mecanismo inicial de degradacdo (FMC, 1995). Possui
baixa dissociacdo em agua, comportando-se como &cido fraco, com pKa de

6,56, apresentando, portanto, predominancia de carga liquida zero em pH

22



abaixo de 6,56 e de carga liquida negativa acima deste pH (GREY et al.,
1997, 2000; REDDY; LOCKE, 1998). Sua solubilidade aumenta com o
aumento do pH (pH 6,0 = 110 mg L™; pH 7,5 = 1.600 mg L™) (FMC, 1995).

Em solos da regido sudeste do Brasil, Passos et al. (2013) e Freitas et
al. (2014) verificaram que os processos de sorcao, dessorcéo e lixiviagdo do
sulfentrazone sdo dependentes das caracteristicas quimicas e fisicas dos
solos. Segundo estes autores, em solos com menor teor de argila e matéria
orgénica e pH elevado, o sulfentrazone é menos sorvido aos coloides,
possibilitando maiores perdas por lixiviagdo. Deste modo, recomendacdes
desse herbicida, sem o prévio conhecimento das caracteristicas do solo,
podem resultar em controle ineficiente das plantas daninhas e intoxicacédo de
culturas, além de sério risco de contaminacdo do solo e da agua. Isto se
justifica, pois se trata de herbicida que apresenta longa persisténcia no
ambiente e que pode apresentar alta mobilidade em alguns tipos de solos.

Os solos da regido Nordeste do Brasil, especialmente na regido
semiarida brasileira, apresentam caracteristicas quimicas e mineraldgicas
diferentes daquelas observados nas regides de clima tropical, pois em geral
sdo menos intemperizados, possuem pH alcalino, com baixa concentracao
de carbono organico e, frequentemente, possuem alta concentracdo de sais.
Nestas condi¢Oes, supde-se que o risco de lixiviagdo do sulfentrazone seja
maior, devido a menor sorcdo do herbicida nos coloides do solo, podendo
ocasionar intoxicacdo de culturas, contaminacdo do solo e da agua, além de
comprometer sua eficacia.

Poucos estudos foram realizados sobre a dindmica de herbicidas em
solos da regido Nordeste. Freitas et al. (2012) verificaram maior mobilidade
do ametryn em solos da regido semiarida do Rio Grande do Norte em
relagdo ao Latossolo Vermelho Amarelo de Minas Gerais, influenciada pelo

baixo teor de matéria organica e pelo pH alcalino dos solos da regido
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semidrida. Felipe et al. (2010) ndo verificaram intoxicacdo dos herbicidas
ametryn, diuron, flumioxazin sobre plantas de maméo, aplicados no solo
antes do transplante das mudas, utilizando-se Latossolo Vermelho Amarelo
do municipio de Vigosa-MG, com pH 4,7 e 3,0% de matéria organica, ao
paso que Nascimento (2011), estudando seletividade dos mesmos herbicidas
para a cultura em um Cambissolo do municipio de Baraina-RN, com
pH=7,2 e 1,2% de matéria organica, constatou perda de seletividade destes
produtos, que causou morte das plantas. Segundo a autora, a perda da
seletividade se deve a menor sorcao dos herbicidas no solo, aumentando sua
disponibilidade na solucdo, em consequéncia do maior pH e do menor teor
de matéria organica.

Considerando que os solos sdo formados por materiais de origem
diferente, formando um complexo argilo-organico com caracteristicas
fisico-quimicas varidveis, as quais interagem com os herbicidas, muitos
estudos ainda precisam ser feitos para se recomendar com seguranga 0S
herbicidas visando a eficiéncia de controle e redu¢do de impacto ambiental
(ANDRADE et al., 2010b).
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CAPITULO 11

CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICA E MINERALOGICA DE
SOLOS DE REGIOES CANAVIEIRAS DO NORDESTE
BRASILEIRO

RESUMO

A avaliagdo dos atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos é a principal
ferramenta para o conhecimento e avaliacdo do uso agricola de solos para
atividade canavieira. O objetivo foi caracterizar quimica, fisica e
mineralogicamente a camada ardvel de diferentes classes de solos
distribuidas em trés estados da regido Nordeste que possuem atividade
canavieira. Foram coletados cinco solos: Neossolo Quartzarénico (Pedro
Velho-RN), Cambissolo Haplico (Quixeré-CE); Latossolo vermelho-
Amarelo (Tabuleiros Costeiros - Maceié-AL), Argissolo Vermelho-Amarelo
(Tabuleiros Costeiros - Maceié-AL) e um Gleissolo Héplico (vérzea -
Macei6-AL). As amostras de solos foram secas ao ar, destorroadas e
passadas em peneiras com malha de 2 mm para obtencdo da TFSA. De cada
amostra de solo, foi retirada uma subamostra para realizacdo de analises
quimicas (pH em agua, bases trocaveis, Al trocavel, P disponivel e carbono
organico total e acidez potencial), fisicas (granulometria) e mineralogicas
(separacao da fracédo argila e identificacdo dos minerais). Foram calculados
os valores de capacidade de troca catidnica, saturacdo por bases, saturacdo
por aluminio e porcentagem de sbdio trocavel. A caracterizacdo dos
atributos dos solos permitiu observar que as areas com cultivo de cana-de-
acucar variam em funcéo principalmente dos atributos fisicos, com solos de
diferentes classes texturais. J& em relacdo aos atributos quimicos, destaque
foi dado ao teor de carbono organico total e P disponivel. Em relacdo a
mineralogia, foi possivel observar que as areas canavieiras sao instaladas
desde solos jovens com predominio de argilominerais 2:1 até solos mais
desenvolvidos, com presenca de caulinita, gibbsita e 6xidos de ferro.

Palavras Chaves: Cana-de-agUcar, Granulometria, Argilominerais, atributos
do solo.
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CHEMICAL, PHYSICAL AND MINERALOGICAL
CHARACTERIZATION OF SOILS FROM SUGAR CANE REGIONS
IN BRAZILIAN NORTHEASTERN

ABSTRACT

The evaluation of physical, chemical and mineralogical attributes is the
primary tool for knowledge and evaluation of the agricultural use of land for
sugar cane cultivation. The objective was to characterize the chemical,
physical and mineralogical the topsoil of different soil classes distributed in
three states in the Northeast that have sugar cane cultivation. We collected
five soils: Quartzipsamment (Pedro Velho -RN), Cambisol (Quixeré - CE);
Oxisol (Taboleiros Costeiros - Maceié-AL), Ultisol (Taboleiros Costeiros -
Maceid-AL) and an Epiaquic Haplustult (floodplain - Macei6-AL). The soil
samples were air dried and pressed into buffered sieve with 2 mm mesh to
obtain TFSA. Each soil sample was taken sample for carrying out chemical
analysis (pH, exchangeable bases, Al, P and total organic carbon and
potential acidity) physical (particle size) and mineralogical (separation of the
clay fraction and identification of minerals). We calculated the cation
exchange capacity values, base saturation, aluminum saturation and
exchangeable sodium percentage. The characterization of soil attributes
allowed observing that areas with cane sugar cultivation vary depending
mainly physical attributes, with soils of different textural classes. In relation
to chemical, emphasis was given to the total organic carbon and available
phosphorus. Regarding the mineralogy, it was observed that the sugarcane
areas are installed from young soils with predominance of 2: 1 clay soils to
more developed as the presence of kaolinite, gibbsite and iron oxides.

Key Words: Sugar cane, grain size, clay mineral, soil attributes.
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1 INTRODUCAO

O Brasil tem se destacado como o maior produtor mundial de cana-
de-agUcar (Saccharum spp.), cuja producdo ultrapassa 650 milhdes de
toneladas/ano na safra 2013/14, com cultivo de aproximadamente nove
milhdes de hectares (UNICA, 2014). A regido Nordeste responde por 15%
da atual area plantada com cana-de-actcar no pais (UNICA, 2014), sendo
concentrada na faixa da Zona da Mata, com areas plantadas que se estendem
desde o estado da Bahia até o Maranhdo. Tal faixa possui clima tropical
umido e solos com ampla diversificacdo em fungdo da variacao de geologia
e relevo ao longo do seu dominio, permitindo bom desenvolvimento da
atividade sucroalcooleira.

Campos et al. (2009) observaram que o crescente aumento das areas
plantadas com cana-de-agUcar e sua importancia na economia do pais
impulsionam a procura de técnicas que proporcionem avangado sistema de
cultivo sempre visando a otimizar o uso do solo e a reduzir os custos de
producdo. Lepsch (1987) afirma que o solo é apenas um dos componentes
de um conjunto complexo de fatores de producdo, destacando-se pelo seu
importante papel de fornecer as plantas suporte fisico, agua e nutrientes.
Portanto, o conhecimento das caracteristicas inerentes a cada solo, 0s
chamados fatores edaficos, € importante para avaliar o potencial de
producdo agricola.

Diversos estudos tém sido realizados no sentido de compreender os
atributos do solo e utiliza-los como indicadores do uso agricola, para que
sejam adotados sistemas de manejo que ndo comprometam o uso no futuro,
mantendo, desta forma, o estabelecimento do conceito de sustentabilidade.

Além de influenciar o crescimento e desenvolvimento da cultura, os
atributos quimicos e fisicos do solo, bem como a sua mineralogia,

interferem em outros fatores, como a dindmica dos agrotoxicos,
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especialmente os herbicidas, que, se aplicados com intensidade, podem
gerar grandes preocupac0es, tanto com a sua eficiéncia agronémica quanto
com o0s seus residuos nos produtos colhidos e no ambiente, como a
contaminacgdo de aguas superficiais e subterraneas.

Diversos estudos realizados sobre o comportamento de herbicidas
em solos brasileiros enfatizam a grande importancia das caracteristicas
fisicas e quimicas do solo, com destaque para o teor de matéria organica, o
pH e a textura (ROSSI et al., 2005; PAULA, 2007; VIVIAN et al., 2007;
OLIVEIRA; FREITAS, 2009; JACOMINI et al., 2009; ANDRADE et al.,
2010; SANTOS et al.,, 2010) No entanto, a maioria dos trabalhos foi
conduzida com solos de regiBes tropicais, que apresentam caracteristicas
quimicas e mineraldgicas diferentes dos solos da regido Nordeste do Brasil,
especialmente os da regido semiarida, os quais, em geral, sd0 menos
intemperizados, possuem pH alcalino, baixa concentracdo de carbono
organico e, frequentemente, possuem alta concentracdo de sais (ROCHA et
al., 2013).

A avaliagdo dos atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos é a
principal ferramenta para o conhecimento e avaliacdo do uso agricola de
solos para atividade canavieira. Entretanto, a caréncia de informacdes,
principalmente dos solos do Nordeste, pode limitar a expansdo agricola na
regido, haja vista que somente o estado de Sao Paulo responde por 53% da
area plantada com a cultura da cana-de-actcar no pais (UNICA, 2014).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi caracterizar quimica, fisica
e mineralogicamente a camada ardvel de diferentes classes de solos
distribuidas em trés estados da regido Nordeste que possuem atividade

canavieira.
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2 MATERIAL E METODOS

As areas de estudo compreendem trés estados do Nordeste brasileiro:

Alagoas, municipio de Macei6 (9° 39’ S e 35° 44’ O), que apresenta
clima quente e Umido, caracterizado por apresentar-se sem grandes
diferenciacbes térmicas e precipitagdo concentrada no outono e inverno e
com temperaturas médias mensais que oscilam em torno de 25,1 °C e indice
pluviométrico sempre superior a 1.410 mm por ano (INMET, 2014).

Rio Grande do Norte, municipio de Pedro Velho (6° 25 48” S e 35°
13’ 28” W), com clima tropical chuvoso com verdo seco ¢ estagdo chuvosa
concentrando-se nos meses de janeiro a agosto. As temperaturas médias
anuais sdo de 25,6 °C e o indice pluviométrico anual é de 1.218 mm
(INMET, 2014).

Ceara, municipio de Quixeré (5° 4' 44" S e 37° 48 3" 0),
apresentando clima tropical semiarido, caracterizado por estacdo chuvosa
concentrada nos meses de fevereiro a abril e temperaturas médias anuais
variando entre 26 a 28 °C e pluviosidade média anual de 857 mm (INMET,
2014).

No municipio de Maceié-AL, foram coletadas amostras de trés solos.
Nos Tabuleiros Costeiros, foram coletados o Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) e o Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) e em érea de varzea, o
Gleissolo Haplico (GX). No municipio de Pedro Velho-RN, foi coletada
amostra de uma ordem de solo, o Neossolo Quartzarénico (RQ), e no
municipio de Quixeré-CE, também foi coletada amostra de uma ordem de
solo, o Cambissolo Héaplico (CX). Como em todas as areas ha uso do solo
com a cultura da cana-de-acucar, para fins de caracterizacdo foi necessario

localizar areas nativas adjacentes as areas manejadas, a fim de se obter
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amostras em condi¢cOes de boa preservacédo, sendo feita a coleta na camada
0-20 cm, considerada camada aravel.

Visando a caracterizacdo fisica, quimica e mineralogica, as amostras
coletadas foram secas ao ar, destorroadas e passadas em peneira de 2 mm de
abertura de malha, obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA), que foi
submetida as analises fisicas (granulometria) e quimicas (pH em agua, bases
trocaveis, Al trocavel, P disponivel e carbono organico total e acidez
potencial) realizadas conforme EMBRAPA (1997). Na anélise
granulométrica, foi feita a utilizacdo de agitacdo lenta de 50 rpm por 16 h
(RUIZ, 2005a) e determinacdo de silte por pipetagem (RUIZ, 2005b).
Foram calculados os valores de capacidade de troca catidnica (CTC),
saturacdo por bases (V), saturacdo por aluminio (m) e porcentagem de sddio
trocavel (PST).

Para a analise mineraldgica, inicialmente realizou-se a separacdo das
fracbes granulométricas da TFSA de acordo com EMBRAPA (1997),
obtendo-se, desta forma, as fracOes areia, silte e argila. Os minerais da
fracdo argila foram identificados por difratometria de raios X no po
(DRXP). Foi utilizado difratbmetro SHIMADZU modelo XRD - 6100,
empregando-se emissao k.1 do cobre. O potencial da fonte foi de 40 kV e a
corrente, de 30 mA. Utilizou-se uma velocidade de varredura com um passo
de 0,02° a cada segundo. A faixa de varredura (20) foi de 5 a 60°. A
identificacdo dos picos foi realizada com o auxilio do programa RaioX v.
1.0.0.37, desenvolvido por Fernandes Filho & Abrahdo, e 0s minerais

identificados de acordo com Chen (1977).
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3 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO FiSICA

A granulometria da camada ardvel dos solos estudados apresentou
diferentes classes texturais, com texturas que variaram de Argilosa a Muito
arenosa (Tabela 1). Esta variacdo demonstra a amplitude de adaptacdo da
cultura da cana-de-agucar a tal atributo. As areas do estado de Alagoas, que
compreendem as classes do LVA, PVA e GX, apresentaram textura mais
préxima, tendo apenas o GX maior quantidade de silte, o que pode ser
justificado pelo seu menor avanco no intemperismo, quando comparado ao
LVA e PVA.

Tabela 1. Anélise granulométrica da camada de 0 — 20 cm de solos de
diferentes regides canavieiras do NE. Mossor0-RN, UFERSA, 2013.

Solos Areia Silte Argila Classe textural
----------------- g/kg-----------------
Latossolo 630 110 260 Média-argilosa
Argissolo 680 70 250 Media-argilosa
Gleissolo 500 280 220 Média-siltosa
Neossolo 930 50 20 Muito arenosa
Cambissolo 480 150 370 Argilosa

Ja as classes de solos das areas estudadas no Rio Grande do Norte e
Ceara tiveram classes texturais muito distintas, sendo a classe textural do
Neossolo de Pedro Velho-RN muito arenosa e do Cambissolo de Quixeré-
CE, argilosa.
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3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA

Os atributos quimicos da camada aravel de cada classe de solo
também apresentaram variacdo em funcdo das diferentes areas estudadas,
porém foram distingbes discretas. Destaque pode ser dado ao teor de
carbono organico total (COT), que apresentou valores altos para o Gleissolo
(28,42 g kg™) e muito baixos para o Neossolo (5,70 g kg™) (Tabela 2).
Mudancas no ambiente, decorrentes de praticas de manejo inadequadas,
podem levar ao rapido declinio do estoque de matéria organica do solo
(MOS) em éreas tropicais e subtropicais (BAYER; MIELNICZUK, 1999;
FREIXO et al., 2002).

Avaliando as bases trocaveis do solo, observou-se que apenas 0 CX
classifica-se como eutréfico (V<50 %), sendo as demais classes de solos
distroficas (V>50 %) (Tabela 2), na camada de 0-20 cm. Porém, esta
eutrofia ndo pode ser associada a solos muito férteis, pois 0s teores
absolutos das bases trocaveis (Ca?*, Mg**, K* e Na") e da capacidade de
troca catidnica potencial sdo baixos, com exce¢do do CX, que apresenta o
maior teor de Ca** e Mg**.

Quanto ao teor de fosforo disponivel (P), destaque € dado a classe do
GX, que apresentou teor elevado na camada aravel (91,2 mg dm™), tendo
como principal justificativa o fato de esta area estar localizada em ambiente
de varzea, tornando-se um local de deposicdo de materiais e compostos de
diferentes origens, além da maior atividade bioldgica existente neste
ambiente, tornando possivel o acumulo maior de P nos primeiros

centimetros do solo.
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Tabela 2. Atributos quimicos de solos de diferentes regides canavieiras do nordeste. Mossor0-RN, UFERSA, 2013

Solos pH COT P K' Na* Ca® Mg® AP H+Al T CTC V m PST
g/kg mg/dm?® cmold/kg %

Latossolo 51 1385 2,7 334 11,6 032 046 015 297 107 38 24 14 1

Argissolo 505 2069 50 598 116 188 053 010 305 271 567 46 4 1

Gleissolo 4,29 2842 91,2 1594 615 122 156 025 611 371 956 36 7 3

Neossolo 39 570 22 31,7 88 035 025 015 297 087 369 19 17 1

Cambissolo 6,7 1562 35 18 33 103 210 000 248 1302 1549 8 0 1

COT: Carbono organico total; H+Al: acidez potencial; t: capacidade de troca catibnica potencial; V: saturacdo por bases; m: saturacdo por
aluminio e PST: porcentagem de sodio trocével.
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A saturacdo por aluminio (m) néo foi observada apenas na classe do
Cambissolo: as demais classes apresentaram valores superiores a 4%. Para
determinacdo do carater alitico ou aluminico em solos, o valor m deve ser
superior a 50% e o teor de AI** trocavel, maior ou igual a 4 cmol. kg™ de
solo (SANTOS et al., 2013), o que também ndo ocorre nos solos estudados.

Ja o teor de Na* pode comprometer apenas a classe do GX, pois a
camada aravel apresentou porcentagem de sddio trocavel (PST) de 3%. As
demais classes ndo apresentaram riscos de satura¢do por s6dio nos primeiros

20 cm do solo.
3.3 CARACTERIZACAO MINERALOGICA

Cada classe de solo apresentou peculiaridades em relacdo a
mineralogia e isto advém provavelmente dos diferentes materiais originarios
associados a diferentes processos pedogenéticos ocorrentes na formacao de
cada classe. O mineral predominante em todos os tipos de solo foi a
Caulinita (Ct), extremamente comum nos solos tropicais, ocorrendo desde
LVA, na regido canavieira de Alagoas, até CX e RQ nos estados do Ceara e
Rio Grande do Norte, respectivamente (Tabela 3).

Os LVA e PVA do estado de Alagoas apresentaram mineralogia
semelhante, porém observa-se maior cristalinidade no LVA, dada sua
evolucdo maior no intemperismo pela observacao da definicdo dos picos dos
minerais, assim como a presenca da Gibsita (Gb), o que ndo ocorre na classe
do CX, justamente por ser menos intemperizado. Os picos de llita e Mica
(1I-Mi) (Figura 1), encontrados no GX e RQ, denotam pouca evolugdo na
pedogénese, ja que estes minerais do tipo 2:1 expressam pouco avango no

intemperismo.
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Tabela 3. Minerais detectados na fracdo argila da camada aravel (0-20 cm)
dos solos estudados. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

Classe de solo Minerais detectados
Latossolo Ct; Gb; Gt; Hm
Argissolo Ct; Gb; Gt; Hm
Cambissolo Ct; Gt; Hm
Gleissolo Ct; lI-Mi

Neossolo Ct; I-Mi; Qz

Ct: Caulinita; II-Mi: llita-Mica; Gb: Gibsita; Gt: Goethita; Hm: Hematita;
Qz: Quartzo.
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Figura 1. Difratograma da fracdo argila da camada aravel (0-20 cm) dos
solos estudados. Ct: Caulinita; 1I-Mi: llita-Mica; Gb: Gibsita; Gt: Goethita;
Hm: Hematita; Qz: Quartzo. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

Para distin¢do dos picos da llita e Mica, é necessaria a utilizacéo de

técnicas de tratamento das amostras para que eles sejam identificados e
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separados, 0 que posteriormente sera realizado. E importante observar a
presenca do mineral de Quartzo (Qz), tipico da fracdo areia e silte, porém
encontrado na fracdo argila do RQ. Este comportamento pode ocorrer em
solos menos intemperizados, denotando que houve apenas fragmentacdo

mineral e ndo transformacao por intemperismo quimico.
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4 CONCLUSOES

A caracterizagdo dos atributos dos solos permitiu observar que as
caracteristicas dos solos com cultivo de cana-de-agucar variam em
funcdo principalmente dos atributos fisicos, com solos de diferentes
classes texturais e quimico, tendo destaque o teor de carbono
organico total e fosforo disponivel.

Em relacdo a mineralogia, foi possivel observar que as areas
canavieiras sdo instaladas desde solos jovens com presenca de
argilominerais 2:1 até solos mais desenvolvidos, com presenca de

caulinita, gibsita e 6xidos de ferro.
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CAPITULO 111

SORCAO E DESSORCAO DO SULFENTRAZONE EM SOLOS DA
REGIAO CANAVIEIRA DO NORDESTE BRASILEIRO

RESUMO

A sorgdo e dessor¢do do sulfentrazone s&o influenciadas por diversos
fatores, como as caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas dos solos.
Poucos estudos foram realizados avaliando a dindmica de herbicidas nos
solos da regido Nordeste do Brasil. Diante do exposto, objetivou-se neste
trabalho avaliar a sorcdo e a dessor¢cdo do sulfentrazone em cinco solos
coletados em é&reas canavieiras do nordeste brasileiro (Neossolo
Quartzarénico, Argissolo Vermelho-Amarelo, Cambissolo Haplico,
Latossolo Vermelho-Amarelo e Gleissolo Haplico). A avaliacdo da sorc¢éo e
da dessorcdo do herbicida foi feita em condi¢bes de laboratério, que
consistiu na utilizacdo de 10 ml de solu¢do com concentracdes de 0; 0,5;
1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 15,0 e 30 mg L™ do sulfentrazone preparadas em CaCl, a
0,01 mol L™ As solucdes foram adicionadas as amostras dos solos e
agitadas por 12 h. a partir dos resultados encontrados, ajustaram-se as
Isotermas de freundlich para descrever a sorcdo do herbicida. A dessorcao
foi avaliada pela diferenca entre a sorgéo inicial e a leitura da concentragdo
do herbicida na solucdo. Observou-se para os cinco solos que o tempo
necessario para o equilibrio da sorc¢do foi de duas horas. Verificou-se que 0s
processos de sorcdo e dessorcdo do sulfentrazone foram dependentes das
caracteristicas quimicas e fisicas dos solos em estudo, como textura e teor
de matéria organica, apresentando a seguinte ordem decrescente de sorcao:
Argissolo Vermelho-Amarelo (Kf = 8,74) > Latossolo Vermelho-Amarelo
(Kf = 8,23) > Neossolo Quartzarénico (Kf = 7,50) > cambissolo Haplico (Kf
= 6,98) > Gleissolo Haplico (Kf = 6,67); enquanto que a dessorcao
decresceu na seguinte ordem: Argissolo Vermelho-Amarelo < Gleissolo
Haplico < Neossolo Quartzarénico < Cambissolo Haplico < Latossolo
Vermelho-Amarelo.

Palavras-chave: herbicida, adsor¢éo, tempo de equilibrio.
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SORPTION AND DESORPTION OF SULFENTRAZONE IN SOILS
FROM SUGAR CANE REGION OF BRAZILIAN NORTHEASTERN

ABSTRACT

The sorption and desorption of sulfentrazone is influenced by several
factors, such as physical, chemical and mineralogical soil. Few studies have
been conducted to evaluate the dynamics of herbicides in soil in the
northeast region of Brazil. Given the above, the aim of this study was to
evaluate the sorption and desorption of sulfentrazone in five soils collected
in sugarcane areas of northeastern Brazil (Quartzipsamment, Ultisol,
Cambisol, Oxisol and Epiaquic Haplustult). The evaluation of sorption and
desorption of the herbicide was made under laboratory conditions, which
involved the use of 10 ml of solution containing concentrations of 0; 0.5;
1.0; 2.0; 4.0; 8.0; Sulfentrazone 15.0 and 30 mg L-1 prepared in CaCl2 0.01
mol L-1. The solutions were added to samples of soils and stirred for 12
hours from the results found, the isotherms freundlich is set to describe the
sorption of the herbicide. Desorption was evaluated by the difference
between the initial sorption and reading the concentration of the herbicide in
solution. We observed for the five soils that equilibrium sorption spent two
hours. It was found that the sorption and desorption processes of
sulfentrazone were dependent on the chemical and physical characteristics
of the soils under study, such as texture and organic matter content, with the
following descending order of sorption: Red-Yellow Ultisol (Kf = 8.74 )>
Oxisol (Kf = 8.23)> Quartzipsamment (Kf = 7.50)> Cambisol (Kf = 6.98)>
Epiaquic Haplustult (Kf = 6.67); while the desorption decreased in the
following order: Argisol <Epiaquic Haplustult <Quartzipsamment
<Cambisol <Oxisol.

Keywords: herbicide, adsorption, equilibrium time.
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1 INTRODUCAO

O manejo de plantas daninhas nos sistemas de producdo atualmente
em uso na canavicultura brasileira estd baseado na integracdo de medidas
culturais, mecéanicas, fisicas e quimicas, de modo que este Ultimo resulta nos
melhores indices de controle, tornando o uso de herbicidas o método de
maior utilizacdo pelos produtores de cana de aglUcar. Nas areas proximas ao
cultivo desta cultura, registra-se maior ocorréncia de residuos desses
compostos, ja que esta € uma das culturas que mais utilizam herbicidas no
manejo de plantas daninhas (SOUTHWICK et al., 2002; VIVIAN et al.,
2007).

O herbicida sulfentrazone 2',4'-dichloro-5-(4- difluoromethyl-4,5-
dihydro-3-methyl-5-oxo0-1H1,2,4-triazol-1-yl) ~ methanesulfonanilide ¢
inibidor da protoporfirinogénio oxidase (PROTOX). Esse herbicida possui
excelente atividade pré-emergente no solo para controle de plantas daninhas
dicotiledbneas e diversas espécies monocotileddneas (FMC CROP., 1995),
sendo registrado para o controle das plantas daninhas nas culturas de cana-
de-acucar, soja e eucalipto (HULTING et al., 2001). Sua meia-vida no solo
(t,) é estimada entre 110 e 280 dias (FMC CORP., 1995). Sua solubilidade
se eleva com o0 aumento do pH (pH 6,0 = 110 mg L™*; pH 7,5 = 1.600 mg L™
(FMC CROP., 1995). E considerado um herbicida acido fraco (pKa = 6,56)
ionizavel, encontrado em diferentes proporc@es das suas formas molecular
(pH < pKa) e aniodnica (pH > pKa), dependendo do pH do solo.

A disponibilidade de herbicidas na solucdo do solo depende do
equilibrio dos processos de sorcdo e dessorcdo. O processo individual de
sorcdo é profundamente complexo, em virtude da heterogeneidade do solo e
de sua continuidade com sistemas bioldgicos, atmosféricos e aquaticos
(SILVA et al., 2007).
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A sorcdo e dessorcdo do sulfentrazone sdo dependentes das
caracteristicas quimicas e fisicas dos solos (PASSOS et al.,, 2013),
principalmente matéria organica, pH e argila. Deste modo, recomendacdes
desse herbicida, sem o prévio conhecimento das caracteristicas do solo,
podem resultar em controle ineficiente das plantas daninhas e intoxicacéo de
culturas, além de sério risco de contaminacgéo do solo e da agua.

Os solos da regido Nordeste praticamente ndo foram estudados com
relagdo ao comportamento de herbicidas. Estes solos apresentam
caracteristicas quimicas e mineraldgicas diferentes daqueles observados nas
outras regides canavieiras do Brasil, pois em geral sdo muito desenvolvidos,
acidos e apresentam variados teores de matéria organica. Ja os solos da
regido semidrida do nordeste sdo menos intemperizados, possuem pH
alcalino, com baixa concentracdo de carbono organico e, frequentemente,
possuem alta concentracdo de sais.

Diante do exposto, objetivou-se neste trabalho avaliar a sor¢édo e a
dessor¢do do sulfentrazone em cinco solos coletados em areas canavieiras

do nordeste brasileiro.
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2 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi conduzido no Laboratorio de Plantas Daninhas do
Centro de Pesquisa Vegetal do Semiérido (CPVSA) da Universidade
Federal Rural do Semi-Arido, utilizando-se amostras de cinco solos
coletadas a profundidade de 0 a 20 cm, em areas sem historico de aplicacao
de sulfentrazone, onde quatro solos pertenciam a regido litoral do Nordeste
Brasileiro: Neossolo Quartzarénico - RQ (Pedro Velho-RN); Argissolo
Vermelho-Amarelo — PVA (Macei6 -AL); Gleissolo Haplico - GX (Macei6
-AL); Latossolo Vermelho-Amarelo - LVA dos tabuleiros costeiros
(Macei6-AL) e um Cambissolo Haplico (CX) coletado em regido de
semiarido (Quixeré-CE).

As amostras dos solos foram secas ao ar, destorroadas e passadas em
peneiras com malha de 4 mm. De cada amostra de solo, foi retirada uma
subamostra para realizacdo de analises quimica e fisica (Tabelas 1 e 2),
segundo a metodologia da EMBRAPA (1997) e analise mineraldgica
(Tabela 3), onde a separagdo da fracdo argila dos solos estudados foi
realizada de acordo com EMBRAPA (1997) e a identificacdo dos minerais
se deu conforme Chen (1977). Para os solos Neossolo Quartzarénico (RQ),
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA)
e Gleissolo Haplico (GX), utilizou-se calagem, por meio do método de
saturacdo por bases, no intuito de ajustar o pH, ficando estes incubados pelo
periodo de 30 dias, quando foi realizada nova analise para leitura dos

valores corrigidos do respectivo indice.
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Tabela 1. Atributos quimicos de solos de diferentes regiGes canavieiras do
nordeste. Mossor6-RN, UFERSA, 2013.

Solos pH CTC \Y/ m CoT

H,O cmol,dm® - Y — gkg*
Neossolo 6,7 2,19 66 0 05,7
Latossolo 6,0 4,70 46 0 13,8
Argissolo 59 6,10 54 4 20,6
Gleissolo 5,8 9,17 60 3 28,4
Cambissolo 6,7 15,4 66 0 15,6

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo da UFERSA, segundo a
metodologia da EMBRAPA (1997); (t) = capacidade de troca catidnica efetiva; V =
saturagdo por bases; m = Saturagdo por Al*®; COT = Carbono Organico Total.

Tabela 2. Analise granulométrica da camada de 0 — 20 cm de solos de
diferentes regides canavieiras do NE. Mossor6-RN, UFERSA, 2013.

Solos Areia Silte Argila Classe textural
----------------- g/kg-----------------
Latossolo 630 110 260 Média-argilosa
Argissolo 680 70 250 Meédia-argilosa
Gleissolo 500 280 220 Média-siltosa
Neossolo 930 50 20 Muito arenosa
Cambissolo 480 150 370 Argilosa

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo da UFERSA, segundo a
metodologia da EMBRAPA (1997).

Tabela 3. Minerais detectados na fragdo argila da camada aravel (0-20 cm)
dos solos estudados. Ct: Caulinita; II-Mi: llita-Mica; Gb: Gibsita; Gt:
Goethita; Hm: Hematita; Qz: Quartzo. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

Classe de solo Minerais detectados
Neossolo Ct; I-Mi; Qz
Latossolo Ct; Gb; Gt; Hm
Argissolo Ct; Gb; Gt; Hm
Gleissolo Ct; lI-Mi
Cambissolo Ct; Gt; Hm

Andlise realizada no Laboratério de Magnetismo e Optica, da Faculdade de Ciéncias Exatas
e Naturais da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN).
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Para realizacdo dos estudos de sorgéo, foi utilizada uma solugéo
estoque do sulfentrazone (1.000 mg L™) em metanol preparada a partir do
padrdo deste herbicida com 92,01% de pureza. A solucdo estoque foi diluida
em solugdo aquosa de CaCl, 0,01 mol L visando & obtencéo de solugdes de
trabalho (REDDY; LOCKE, 1998).

O tempo de equilibrio necessario a sorcao do sulfentrazone nos solos
foi determinado pelo método “batch equilibrium” (OECD, 2000). Para isso,
foram adicionados 10,0 mL de uma solugdo de sulfentrazone 15,0 mg L™,
preparada em CaCl; 0,01 mol L™ em tubos contendo 2,00 g da amostra de
solo. Estes tubos foram agitados verticalmente em diferentes intervalos de
tempo (0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16; 24 e 30 horas) a temperatura
ambiente (25 + 2 °C). Apds agitacdo, as amostras foram centrifugadas a
3500 rpm, por sete minutos. Parte do sobrenadante foi retirada e filtrada em
membrana PTFE de 0,45 um diretamente para “vials” de 1,5 mL. A seguir,
as amostras foram submetidas a andlise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

A sorcdo do sulfentrazone nos solos foi avaliada utilizando soluc6es
de trabalho preparadas a partir da solucdo estoque nas concentracdes de O;
0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 15,0 e 30 mg L™ do herbicida em CaCl, 0,01 mol L™
Dessas solugdes, foram adicionados 10,0 mL em tubos contendo 2,00 g de
solo. Em seguida, os tubos foram submetidos a agitacdo vertical a
temperatura ambiente pelo tempo de equilibrio determinado. Apos agitacéo,
as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante sete minutos. A parte
do sobrenadante foi retirada e filtrada em membrana de 0,45 pum para
“vials” de 1,5 mL, que, posteriormente, foram submetidos a analise
cromatografica.

Para a realizacdo dos ensaios de dessor¢do, foram retirados os

sobrenadantes dos tubos que continham 15,0 mg L™ de sulfentrazone,
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depois do ensaio de sorcdo e adicionado a estes 10,0 mL de solucdo de
CaCl, 0,01 mol L%, isenta de herbicida. Apés a adicdo desta solucéo, os
tubos foram fechados, agitados em misturador tipo vortex por 10 segundos e
submetidos a nova agitagéo, pelo mesmo tempo e na mesma temperatura
nos quais foram realizados os ensaios de sor¢do. O sobrenadante recolhido
(1,0 mL) foi filtrado com membrana de 0,45 um diretamente em “vials” de
1,5 mL e analisado por CLAE. Repetiu-se este procedimento por quatro
vezes (0, 12, 24 e 36 horas, consecutivamente) para 0s mesmos tubos
havendo, ap6s a retirada de parte do sobrenadante, a reposicdo deste
volume.

A determinacdo quantitativa do sulfentrazone foi realizada em um
sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Varian ProStar
325, detector UV-Vis, coluna de ago inox (Varian Microsorb 100 -3 C18,
100 mm x 4,6 mm d.i.). As condicGes cromatogréaficas para a analise foram:
fase movel composta por agua e metanol na propor¢éo 50:50 (v/v); fluxo de
1,2 mL min™"; volume de injecdo de 20 uL; comprimento de onda de 254
nm. O tempo de retencdo do sulfentrazone nessas condigdes foi de
aproximadamente trés minutos. A quantificacdo foi realizada por meio da
comparacdo das areas obtidas nos cromatogramas para cada ensaio pelo
método de calibracdo externa. A identificacdo, pelo tempo de retencao,
utilizando um padréo analitico do sulfentrazone.

Calculou-se, em seguida, a quantidade de herbicida sorvido ao solo
(Cs) em mg kg™, por diferenca entre a quantidade de soluc&o-padrio
inicialmente adicionada ao solo (Cp) em mg L™ e a quantidade encontrada
na solucéo de equilibrio (Ce) em mg L™. De posse dos valores de Ce e de

Cs, ajustou-se equacdo de Freundlich (Cs = Kf Ce'™"

) para obtencdo dos
coeficientes de sorcdo, em que Kf e 1/n sdo constantes empiricas que

representam a capacidade e intensidade de sorcéo, respectivamente.
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O calculo da quantidade do sulfentrazone dessorvido foi realizado
pela diferenca entre a concentracdo do herbicida no solo, antes das etapas de
dessorcdo e a concentracdo na solucdo analisada apds cada intervalo
avaliado. Posteriormente, calculou-se a percentagem total de dessorcéo para
cada intervalo de tempo (0, 12, 24 e 36 horas).

As analises foram realizadas com trés repeticGes e em triplicata, 0s
dados foram submetidos a analise de regressdo para interpretacdo dos
resultados e os coeficientes das equacOes foram testados pelo teste t a 5% de

significancia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva analitica do sulfentrazone em CaCl, 0,01 mol L™ (Figura 1)

apresenta bom ajuste, visto que possui alto coeficiente de determinagéo.
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Figura 1. Curva analitica do sulfentrazone em CaCl, 0,01 mol L™, obtida na
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

O tempo de equilibrio da sorcdo do sulfentrazone para os cinco solos
foi de duas horas (Figura 2), porém optou-se em trabalhar com 12 horas
para garantir o estabelecimento deste equilibrio. Na solucdo do solo, as
moléculas tendem a atingir o equilibrio entre a fase sorvida e a que
permanece em solugdo. Passos et al. (2013) trabalharam com cinco solos
coletados na regido sul e sudeste do Brasil, sendo o tempo de equilibrio de 8

horas o mais indicado para avaliar a sor¢do do sulfentrazone.
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Figura 2. Estimativa das curvas cinética de sor¢do para o sulfentrazone nos
diferentes solos em funcdo do tempo de agitacdo em horas. Mossoro-RN,
UFERSA, 2014.

As estimativas das isotermas de Frendlich para a sor¢do do
sulfentrazone nos diferentes solos encontram-se na Figura 3 e 0s parametros
das equacdes encontram-se na Tabela 4, onde se evidenciou que as
isotermas foram do tipo “L” para os cinco solos estudados. Segundo Falone;
Vieira (2004), quando o parametro 1/n for menor do que 1, as isotermas sdo
do tipo L, que apresenta inclinagdo nao linear e concava em relacdo a
abscissa. Este resultado sugere que a disponibilidade de sitios para sor¢édo
do sulfentrazone decresce com o incremento da concentracdo do herbicida
em solucdo, em todos os solos estudados.

Os valores observados para o parametro 1/n neste trabalho foram
entre 0,2035 e 0,3909, ao passo que Passos et al. (2013), trabalhando com o
mesmo herbicida em solos de outras regides do Pais, verificaram valores

entre 0,767 e 1,032, o que sugere que os solos do Nordeste brasileiro
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apresentam comportamento diferenciado em relacdo ao potencial de sor¢do
do sulfentrazone com o aumento da concentragdo do herbicida, podendo
estar mais disponivel na solucdo do solo e, consequentemente, aumentando
seu potencial de lixiviagao.

Outra justificativa € que o mineral Caulinita (Ct) (Tabela 3) foi
encontrado em todos os tipos de solo. Extremamente comum nos solos
tropicais, este mineral ndo apresenta substituicdes isomorficas significativas,
0 que torna a estrutura praticamente neutra. Sua capacidade de troca
catidnica (CTC) é baixa, cerca de 3 a 15 cmolc kg™ (MELO et al., 2009),
contribuindo para uma menor sor¢do nos solos em estudo.

Os valores dos coeficientes de sorcdo (Kf) indicaram que os solos
possuem diferentes capacidades de adsorver o sulfentrazone (Tabela 4). O
PVA apresentou maiores valores de sor¢édo, devido ao maior teor de argila e
um dos mais elevados teores de COT dentre os solos avaliados (Tabelas 1 e
2). Freitas et al. (2014) avaliaram a sorcdo do sulfentrazone por meio de
bioensaios, tendo o Neossolo Regolitico apresentado maior capacidade de
adsorcdo deste herbicida, devido ao maior teor de matéria organica entre 0s

solos estudados.
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Figura 3. Estimativa das Isotermas de sor¢do do sulfentrazone nos
diferentes solos estudados. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

O tipo e teor de argila e caracteristicas da matéria organica (MO)
afetam as interacdes do herbicida no solo (LEVANON et al., 1993;
CZAPAR et al., 1994). A matéria organica apresenta acentuada capacidade
de sorver herbicidas (STEVENSON, 1972), o que reduz a atividade
bioldgica e a mobilidade dos compostos quimicos aplicados ao solo (LEE;
FARMER, 1989). A pronunciada reatividade da matéria organica esta
relacionada principalmente a elevada area superficial especifica e presenca
de varios grupos funcionais, como carboxilas, hidroxilas e aminas, além de
estruturas alifaticas e aromaticas (KUCKUK et al., 1997). Esta possui sitios
tridimensionais que atuam na retencdo dos compostos idnicos e nao idnicos.

Apesar de apresentar maior teor de COT, o GX foi 0 solo com menor
valor de Kf. Porto (2012) avaliou a sor¢do do sulfentrazone de cinco solos
da regido Nordeste por meio de bioensaios e encontrou resultado

semelhante, onde o Gleissolo apresentou baixa sor¢éo, se comparado aos
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demais solos. Ohmes; Mueller (2007) avaliaram a sor¢do do sulfentrazone
em solos com diferentes caracteristicas fisicoquimicas e observaram que a
sor¢do também diminuiu com o aumento da matéria organica dos solos.
Estes autores relataram que esse declinio foi inesperado, e ndo tém
explicacdo para esses resultados, pois, dado um pequeno conjunto de solos,
é possivel que outros fatores, tais como mineralogia da argila ou pH, tenham
mascarado os efeitos da matéria organica.

Sabe-se que tanto o pH quanto as caracteristicas fisicas do solo
podem influenciar a disponibilidade do herbicida no solo, afetando seu
potencial de injdria as plantas; todavia, o efeito sera diferenciado de acordo

com as caracteristicas quimicas de cada herbicida (FERRI et al., 2005).

Tabela 4. Estimativas dos coeficientes de sorcdo (Kf e 1/n) e coeficientes de
determinacdo (R®) das isotermas de sorcdo do sulfentrazone nos solos
estudados. Mossoré-RN, UFERSA, 2014.

Tipos de solos Kf 1/n R’

Neossolo 7,5046 0,2075 0,70
Latossolo 8,2302 0,2696 0,89
Argissolo 8,7427 0,3909 0,98
Gleissolo 6,6698 0,2885 0,78
Cambissolo 6,9824 0,3232 0,87

O LVA apresentou valor de Kf do sulfentrazone de 8,2, ficando entre
0 PVA e o RQ (Tabela 4). O LVA e PVA apresentaram mineralogia
semelhante, porém observa-se maior cristalinidade no LVA, dada sua
evolucdo maior no intemperismo pela observacao da definicdo dos picos dos
minerais, assim como a presenca da Gibsita (Gb), que ocorre neste solo
justamente por ser mais intemperizado.

Apesar de 0 RQ apresentar baixo teor de matéria organica e argila

(Tabelas 1 e 2), a sor¢cdo neste solo foi superior ao CX e GX, que

57



apresentam elevados teores destes componentes. A intensidade da sorcéo de
herbicidas a matéria organica pode variar em funcao do grau da interacao da
matéria organica com 0s componentes inorganicos do solo, devido a
reducdo das superficies disponiveis para sorc¢éo de herbicidas. A intensidade
do efeito depende do tipo e contetdo dos argilominerais e cations presentes
no complexo de troca do solo (PUSINO et al., 1992; SENESI et al., 1994).

E na solugdo do solo que se inicia grande parte dos processos e
reacOes que determinam o destino de herbicidas no ambiente, como
lixiviagdo, retencdo e degradacédo. Dentre as reacdes que determinam esta
disponibilidade, a dessorcdo é de fundamental importancia (BARIZON et
al., 2005), pois determina a taxa de liberacdo e o potencial de mobilidade
desses compostos nos solos.

A percentagem de dessor¢do no tempo de 36 horas foi de 19,8% para
0 Argissolo Vermelho-Amarelo, 36,7% para o Gleissolo Haplico, 40,60%
para 0 Neossolo Quartzarénico, 45,9% para o Cambissolo Haplico e 52, 7%
para o Latossolo Vermelho-Amarelo (Figura 3).

A percentagem de dessor¢édo do sulfentrazone no PVA foi inversa ao
coeficiente de sorcdo (Kf), visto que este solo apresentou o maior Kf, bem
como a menor taxa de dessor¢do, indicando a ocorréncia de histerese. Isto
significa que neste solo a quantidade de herbicida que tende a retornar a
solucdo do solo diminui, considerando que quanto maior o indice de
histerese (H), menor a capacidade dessortiva do herbicida, ou seja, mais
dificilmente este herbicida estara novamente disponivel as plantas. Isto pode
ter ocorrido, porque a matéria organica dificulta o processo de dessorcéo,
quando se trata de contaminantes ambientais como os herbicidas (VIEIRA
etal., 1999).
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Figura 4. Percentagem de dessor¢do do sulfentrazone nos diferentes solos
estudados ao longo do tempo. Mossoré-RN, UFERSA, 2014.

Seguindo a ordem da sorgdo e dessorcdo dos solos em estudo, 0
LVA apresentou a segunda maior sorcdo e a maior percentagem de
dessorcdo, ou seja, grande parte do sulfentrazone foi sorvido e dessorvido
neste solo. Os Latossolos s&o solos muito intemperizados, com baixa
capacidade de troca catibnica e as argilas de atividade baixa, como a
caulinita (Ct) (Tabela 3). Acredita-se que este comportamento ocorreu
devido a predominancia de baixas forcas de atracdo entre o solo e o
herbicida, como as forgas de van der Waals, fracas e de curto alcance
(AZEVEDO; BONUMA, 2004).

Apesar de 0 RQ possuir baixo teor de matéria organica e argila entre
os solos avaliados, ele apresentou menor dessorcdo do que o CX e 0 LVA,
que evidenciaram valores intermediarios destes componentes. Passos et al.
(2013), estudando o sulfentrazone em diferentes solos, também verificaram

que a dessor¢do do herbicida ndo seguiu a ordem decrescente de sorcao.
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Segundo Vivian et al. (2007), a compreensdo do processo de dessorcéo
depende também da forma como o herbicida interage com a superficie
absorvente.

As menores taxas de dessor¢cdo podem ter maior risco para as
culturas em sucessdo (LIU et al., 2010), pois estes séo liberados lentamente,
podendo ficar disponiveis na solucdo do solo, mesmo que em pequenas
quantidades, e causar danos em culturas sensiveis, fendbmeno denominado

carryover.
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4 CONCLUSOES

Os valores de coeficiente de sor¢do foram de 8,7 para o Argissolo
Vermelho-Amarelo; 8,2 para o Latossolo Vermelho-Amarelo; 7,5
para o0 Neossolo Quartzarénico; 6,9 para o Cambissolo Haplico e 6,6
para o Gleissolo Haplico;

A percentagem de dessor¢édo no tempo de 36 horas foi de 19,8% para
0 Argissolo Vermelho-Amarelo; 36,7% para o Gleissolo Haplico;
40,60% para o Neossolo Quartzarénico; 45,9% para o Cambissolo
Haplico e 52,7% para o Latossolo Vermelho-Amarelo.

Todos os solos apresentaram baixo potencial de sorcdo para o

sulfentrazone.
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CAPITULO IV

LIXIVIACAO DO SULFENTRAZONE EM SOLOS DA REGIAO
CANAVIEIRA DO NORDESTE DO BRASIL

RESUMO

A lixiviacdo é fundamental para a incorporacdo superficial da maioria dos
herbicidas, mas, quando excessiva, pode carrea-los para camadas mais
profundas do solo, limitando sua acdo e podendo, inclusive, promover
contaminacdo do lencol freatico Objetivou-se neste trabalho avaliar a
lixiviagdo do herbicida sulfentrazone em cinco solos da regido Nordeste do
Brasil: Neossolo Quartzarénico (Pedro Velho-RN), Cambissolo Haplico
(Quixeré-CE); Latossolo Vermelho-Amarelo (Tabuleiros costeiros -
Maceid-AL), Argissolo Vermelho-Amarelo (Tabuleiros costeiros - Maceid-
AL) e um Gleissolo Héplico (varzea - Macei6-AL). O experimento foi
conduzido no esquema de parcelas subdivididas, no delineamento
inteiramente casualizado. As parcelas foram compostas por colunas de PVC,
preenchidas com os cinco tipos de solo, e as subparcelas, por 10
profundidades com intervalos de 5 cm (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-
30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50 cm). No topo das colunas, realizou-se
aplicacdo de sulfentrazone e, 12 horas depois, simulou-se uma precipitacao
pluviométrica de 60 mm. Apo6s 72 horas, as colunas foram colocadas na
posicdo horizontal e abertas longitudinalmente, divididas em secdes de 5,0
cm. No centro de cada se¢do das colunas, procedeu-se a semeadura de sorgo
como planta indicadora da presenca do herbicida e coletou-se amostras de
solo para andlises cromatograficas. A avaliacdo do indice de intoxicacdo das
plantas-teste pelo herbicida foi realizada visualmente aos 14 dias ap6s o
semeio destas. Maior mobilidade do sulfentrazone notou-se no Neossolo
Quartzarénico e no Latossolo vermelho-Amarelo foi detectado pelas plantas
indicadoras até a profundidade de 45 e 35 cm, respectivamente. No
Argissolo Vermelho-Amarelo, no Cambissolo Haplico e no Gleissolo
Héplico o sulfentrazone foi detectado até 20 cm de profundidade. Foram
encontrados sintomas de intoxicacdo do sulfentrazone até 45cm no Neossolo
Quartzarénico, 35cm no Latossolo Vermelho-Amarelo, 20 cm no Argissolo
Vermelho-Amarelo, 20 cm no Cambissolo Haplico e 20 cm Gleissolo
Haplico.

Palavras—chave: Herbicida; Bioensaio; Sor¢do; Mobilidade.
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LEACHING OF SULFENTRAZONE IN SOILS FROM SUGAR
CANE REGION IN BRAZILIAN NORTHEASTERN

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the leaching of sulfentrazone in
five soils in the northeast region of Brazil: Quartzipsamment (Pedro Velho-
RN), Cambisol (Quixeré-CE); Oxisol (coastal Trays - Maceio-AL), Ultisol
(coastal Trays - Maceio-AL) and an Epiaquic Haplustult (floodplain -
Maceid-AL). The experiment was conducted in a split plot in a completely
randomized design. The plots had PVC columns of 10 cm in diameter and
50 cm long, filled with the five types of soil, and the subplots for 10 depths
of 5 cm intervals (0-5, 5-10, 10- 15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-
45 and 45-50 cm). On top of the columns, sulfentrazone application was
conducted, and 12 hours after, a simulated rainfall of 60 mm ocurred. After
72 hours, the columns were placed horizontally and open longitudinally
divided into sections of 5.0 cm. In the center of each section of the columns,
we proceeded to sorghum sowing as indicator plant of herbicide treatments
and collected up soil samples for chromatographic analysis. The evaluation
of the intoxication index of the test plants by the herbicide was visually
conducted on the 14th day after the seeding thereof. Greater mobility of
sulfentrazone was noted in Quartzipsamment and red-Oxisoil was detected
by the indicator plants to a depth of 45 and 35 cm, respectively. In Ultisol in
Cambisol and Epiaquic Haplustult, sulfentrazone was detected up to 20 cm
deep. Sulfentrazone of intoxication symptoms were found to 45cm in
Quartzipsamment, 35cm in Oxisol, 20 cm in Ultisol, 20 cm in Cambisol and
20 cm Epiaquic Haplustult.

Keywords: herbicide; bioassay; sorption; mobility.
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1 INTRODUCAO

Devido ao wuso intensivo na agricultura, os herbicidas s&o
frequentemente detectados em estudos de qualidade das aguas superficiais e
subterraneas (CARTER, 2000; TANABE et al., 2001), sendo estes registros
mais frequentes em regides de cultivo de cana-de-acucar, haja vista que esta
€ uma das culturas que mais utilizam herbicidas no manejo de plantas
infestantes por unidade de éarea cultivada (SOUTHWICK et al., 2002,
VIVIAN et al., 2007).

A lixiviacdo é fundamental para a incorporacdo superficial da
maioria dos herbicidas, atingindo sementes ou plantas em germinacdo, mas,
quando excessiva, pode carred-los para camadas mais profundas do solo,
limitando sua agédo e podendo, inclusive, promover contaminacdo do lencol
freatico (VELINI, 1992).

Dentre os herbicidas mais utilizados na cultura da cana-de-agucar
estdo  sulfentrazone  2'.4'-dichloro-5-(4-difluoromethyl-4,5-dihydro-3-
methyl-5-0x0-1H1,2,4-triazol-1-yl) methanesulfonanilide. Este herbicida é
inibidor da protoporfirinogénio oxidase (PROTOX). Segundo Rodrigues;
Almeida (2011), este herbicida € utilizado em pré-emergencia para o
controle de plantas daninhas dicotiledoneas em diversas espécies
monocotileddneas, como a cana-de-aglcar. Sua meia-vida no solo (t,) é
estimada entre 110 e 280 dias (FMC CORP., 1995) e sua solubilidade
aumenta com o aumento do pH (pH 6,0 =110 mg L™*; pH 7,5 = 1.600 mg L
). E considerado um herbicida acido fraco (pKa = 6,56) e, portanto,
ionizavel, que se encontra em diferentes proporcfes das suas formas
molecular (pH < pKa) e anionica (pH > pKa), dependendo do pH do solo.

Diversos trabalhos demonstraram que a dinamica do sulfentrazone é

muito dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, com
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destaque para o teor de matéria organica, pH e mineralogia (VIVIAN et al.,
2006; PASSOS et al., 2013; FREITAS, et al., 2014).

Os solos da regido Nordeste praticamente ndo foram estudados com
relagdo ao comportamento de herbicidas. Os solos da regido semiarida
apresentam caracteristicas quimicas e mineraldgicas diferentes daqueles
observados nas regides de clima tropical, pois em geral sdo menos
intemperizados, possuem pH alcalino, com baixa concentracdo de carbono
organico e frequentemente possuem alta concentragéo de sais.

Nestas condicdes, supbe-se que o0 risco de lixiviagdo do
sulfentrazone seja maior, devido a menor sorcdo do herbicida nos coloides
do solo, podendo ocasionar intoxicacao de culturas e contaminacdo do solo
e da &gua. Freitas et al. (2012) verificaram maior mobilidade do ametryn em
solos da regido semiarida do Rio Grande do Norte em relagdo ao Latossolo
Vermelho-Amarelo de Minas Gerais, influenciada pelo baixo teor de
matéria organica e pelo pH alcalino dos solos da regido semiarida.

A lixiviacdo de herbicidas no campo pode ser monitorada por
amostragem direta de agua, analise de amostras de solos e com a utilizacdo
de lisimetros. Entretanto, tornou-se comum a determinacdo do potencial de
lixiviacdo utilizando-se colunas com solos deformados por meio de ensaios
biolégicos e cromatografia. Estes experimentos utilizam condigdes
controladas de umidade e precipitacdo e possibilitam a comparacdo de
diferentes classes de solos em um Unico ensaio (ROCHA et al., 2013).

Diante do exposto, objetivou-se neste trabalho avaliar a lixivia¢do do
herbicida sulfentrazone em cinco solos da regido Nordeste do Brasil por

meio de bioensaios e cromatografia liquida.
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2 MATERIAL E METODOS

O ensaio foi conduzido no esquema de parcelas subdivididas,
distribuidas no delineamento inteiramente casualizado, com quatro
repeticdes. As parcelas foram compostas pelas colunas preenchidas com
cinco solos, coletados na camada de 0 — 20 cm de profundidade, em areas
sem historico de aplicacdo de herbicidas: Cambissolo Haplico - CX (Vale
do Jaguaribe - Quixeré/CE); Neossolo Quartzarénico - RQ (regido litoranea
- Pedro Velho/RN); Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e Argissolo
Vermelho-Amarelo - PVA (Tabuleiros Costeiros - Macei6/AL) e Gleissolo
Héplico - GX (regido de varzea - Macei6/AL) e as subparcelas, por 10
profundidades nas colunas, com intervalos de 5 cm (0-5, 5-10, 10-15, 15-20,
20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50 cm).

As amostras dos solos foram secas ao ar, destorroadas e passadas em
peneiras com malha de 4 mm. De cada amostra de solo, foi retirada uma
subamostra para realizacdo de andlises quimicas e fisicas (Tabelas 1 e 2),
segundo metodologia descrita pela EMBRAPA (1997) e analise
mineraldgica (Tabela 3), onde a separacdo da fracdo argila dos solos
estudados foi realizada de acordo com EMBRAPA (1997), além de
identificacdo dos minerais conforme Chen (1977).

Para os solos Neossolo Quartzarénico (RQ), Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) e Gleissolo Haplico
(GX), foi realizada calagem, pelo método de saturacdo de bases, no intuito
de ajustar o pH, ficando estes incubados pelo periodo de 30 dias, quando foi
realizada nova analise para leitura dos valores corrigidos do respectivo

indice.
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Tabela 1. Atributos quimicos de solos de diferentes regiGes canavieiras do
nordeste. Mossor6-RN, UFERSA, 2013.

Solos pH CTC V m COT

H,O cmol, dm® - % —----- gkg?
Neossolo 6,7 2,19 66 0 05,7
Latossolo 6,0 4,70 46 0 13,8
Argissolo 59 6,10 54 4 20,6
Gleissolo 58 9,17 60 3 28,4
Cambissolo 6,7 15,4 66 0 15,6

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo da UFERSA, segundo a
metodologia da EMBRAPA (1997); (t) = capacidade de troca catidnica efetiva; V =
saturagdo por bases; m = Saturagdo por Al*®; COT = Carbono organico Total.

Tabela 2. Anélise granulométrica da camada de 0 — 20 cm de solos de
diferentes regides canavieiras do NE. Mossor6-RN, UFERSA, 2013.

Solos Areia Silte Argila Classe textural
----------------- g/kg-----------------
Latossolo 630 110 260 Média-argilosa
Argissolo 680 70 250 Meédia-argilosa
Gleissolo 500 280 220 Média-siltosa
Neossolo 930 50 20 Muito arenosa
Cambissolo 480 150 370 Argilosa

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo da UFERSA, segundo a
metodologia da EMBRAPA (1997).

Tabela 3. Minerais detectados na fragdo argila da camada aravel (0-20 cm)
dos solos estudados. Ct: Caulinita; II-Mi: llita-Mica; Gb: Gibsita; Gt:
Goethita; Hm: Hematita; Qz: Quartzo. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

Classe de solo Minerais detectados
Neossolo Ct; I-Mi; Qz
Latossolo Ct; Gb; Gt; Hm
Argissolo Ct; Gb; Gt; Hm
Gleissolo Ct; lI-Mi
Cambissolo Ct; Gt; Hm

Andlise realizada no Laboratério de Magnetismo e Optica, da Faculdade de Ciéncias Exatas
e Naturais da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN).
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Os solos foram acondicionados em colunas de PVC de 10 cm de
diametro por 50 cm de comprimento, seccionadas a cada 5 cm e com tampa
lateral removivel, segundo metodologia utilizada por Andrade et al. (2010) e
Freitas et al. (2012), e, posteriormente, parafinadas internamente para evitar
escoamento lateral. Apos o preenchimento com as amostras de solo, estas
foram saturadas com agua, por um periodo de 48 horas e deixadas,
posteriormente, na posicdo vertical, em repouso, por 72 horas, visando a
drenagem do excesso de dgua, conforme proposto por Andrade et al. (2010).

Posteriormente, aplicou-se o herbicida sulfentrazone, no topo das
colunas, na dose de 1 kg ha™. Doze horas apés a aplicacdo, estando as
colunas ainda na posicao vertical, procedeu-se a simulacdo da precipitacao
pluviométrica, com a aplicacdo de ldmina Unica de 60 mm, por um periodo
de trés horas. Apds a simulacdo da precipitacdo pluviométrica, as colunas
foram mantidas por 72 horas na posicao vertical, de modo a permitir a
percolacdo da agua no solo e, posteriormente, estas foram colocadas na
posicdo horizontal, quando foi feita a abertura lateral e seccionamento a
cada 5 cm com lamina de PVC.

No centro de cada secdo das colunas, foram coletadas amostras de
solo, que foram secas ao ar, destorroadas e armazenadas em freezer a
temperatura de aproximadamente -10°C para posterior extragdo e
quantificacdo do herbicida por analise cromatografica. Apés a coleta das
amostras para extracdo e determinacdo do herbicida por cromatrografia,
procedeu-se, nas se¢bes das colunas, a semeadura de cinco sementes de
sorgo (Sorghum bicolor) por segmento da coluna, como planta indicadora
da presenca do sulfentrazone.

Aos 14 dias ap6s a emergéncia (DAE) da espécie indicadora,
realizou-se a avaliacdo da mobilidade do herbicida pelo método indireto

(bioldgico), avaliando-se o indice de intoxicacdo e o acimulo de matéria
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seca das plantas. Na avaliacdo do indice de intoxicacdo das plantas
indicadoras, foram atribuidas notas de O (auséncia de intoxicacdo) a 100
(morte da planta). Na avaliacdo da matéria seca, todas as plantas foram
cortadas a superficie do solo, colocadas em estufa com circulacéo forcada de
ar (70 £ 2 °C) até peso constante.

Para extracdo do sulfentrazone das amostras de solo, foi utilizada a
técnica de extracdo solido-liquido, com particdo em baixa temperatura,
proposta por Vieira et al. (2007), Goulart et al. (2008) e otimizada por De
Paula (2007).

O processo consistiu em medir uma massa de 2,00 g de solo seco,
previamente homogeneizado em frascos de vidro de tampa rosqueavel com
30,0 mL de capacidade; adicionando a seguir 12,0 mL da mistura extratora,
composta por 4,0 mL de agua, 8,0 mL de acetonitrila. Os frascos foram
submetidos a agitacdo vertical, durante 30 minutos. Posteriormente, as
amostras foram deixadas por + 12 horas em freezer a temperatura de
aproximadamente —20°C. Apo0s este periodo, fez-se a filtragdo comum da
fracdo ndo congelada, extrato orgénico e herbicida, para baldo volumétrico
de 10,0 mL. As fragdes que continham solo e agua congelada foram
descartadas. Depois de atingir a temperatura ambiente, as solucdes filtradas
foram transferidas para um baldo de fundo redondo com 10,0 mL de
capacidade, para evaporacdo dos solventes em evaporador rotatério, a
temperatura de 50 + 1°C. Apo6s a evaporacdo, o baldo de fundo redondo foi
lavado com trés aliquotas de 0,50 mL de acetonitrila e o extrato final foi
novamente filtrado em membrana de 0,45 um e armazenado em “vials” de
1,5 mL de capacidade para posterior analise por cromatografia liquida de
alta eficiéncia CLAE.

A determinacdo do sulfentrazone foi realizada utilizando-se um

sistema de cromatografia a liquido de alta eficiéncia, modelo Varian
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ProStar 325, detector UV-Vis, coluna de aco inox (Varian Microsorb 100 -
3 C18, 100 mm x 4,6 mm d.i.).

As condicbes cromatograficas para a analise foram fase movel: 4gua
e acetonitrila na proporgédo 50:50 (v/v), respectivamente, e acidificada com
0,01% de écido fosfdrico, respectivamente; fluxo: 1,2 mL min™; volume de
injecdo: 20 pL; temperatura da coluna: 30°C; comprimento de onda: 214
nm.

A solucéo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrdo com
98,3% de pureza, na concentracdo de 1.000 ug mL™ em acetonitrila e as
solucdes de trabalho preparadas a partir desta. A quantificacdo foi realizada
por meio da comparacdo das areas obtidas nos cromatogramas pelo método
de calibracéo externa.

Para interpretacdo dos resultados, os dados obtidos no bioensaio e na
analise cromatografica foram submetidos a andlise de variancia e de
regressdo. Na escolha dos modelos, foram levados em consideracdo a
resposta biologica, a significancia dos coeficientes de regressdo e o0s
coeficientes de determinagéo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 VALIDACAO DO METODO

E essencial que os estudos de validagdo sejam representativos e
conduzidos de modo que a variacdo da faixa de concentracdo e os tipos de
amostras sejam adequados. Os principais parametros avaliados no processo
de validagdo do método foram: Seletividade, Linearidade, Limites de
deteccdo (LD) e Limite de quantificacdo (LQ) de acordo com ANVISA
(2003); INMETRO (2003).

A seletividade foi avaliada comparando os cromatogramas de
extratos de matrizes isentas de sulfentrazone com os cromatogramas de
extratos dos solos fortificados com o herbicida na concentragéo de 5 mg kg
! Por meio dessa comparagdo, é possivel afirmar que o pico presente no
tempo de retencdo de aproximadamente 2,5 minutos refere-se ao

sulfentrazone, tornando essa técnica seletiva.
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Figura 1. Cromatogramas de extratos do Argissolo Vermelho-Amarelo isento e
fortificado com Sulfentrazone (5,0 mg kg™), respectivamente, tempo de retencéo de
aproximadamente 2,5 min. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

Figura 2. Cromatogramas de extratos do Cambissolo Héplico isento e fortificado
com Sulfentrazone (5,0 mg kg™), respectivamente, tempo de retencdo de
aproximadamente 2,5 min. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.
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Figufa 3. Cromatdgramas de extratos do Latossolo Vermelho-Amarelo isento e
fortificado com Sulfentrazone (5,0 mg kg™), respectivamente, tempo de retencéo
de aproximadamente 2,5 min. Mossoré-RN, UFERSA, 2014.

T

Figufa 4. Croma-togrémash de extfétos_ do “Neo-ssolt-)- Qtjartzérénico isento e
fortificado com Sulfentrazone (5,0 mg kg™), respectivamente, tempo de retencéo de
aproximadamente 2,5 min. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.
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Figu-ra 5. Cromato-gramas de extratos do Gleissolo Hé|-o-lico-isen-t-o e fortificado
com Sulfentrazone (5,0 mg kg™), respectivamente, tempo de retencdo de
aproximadamente 2,5 min. Mossoré-RN, UFERSA, 2014.

A linearidade € a capacidade de o método fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentragdo do composto em analise, dentro
da faixa de estudo (RIBANI et al., 2004). Avaliou-se a linearidade do
aparelho injetando-se solucdes padrdo do sulfentrazone nas concentracfes
de 0,2 a 100 mg L™ e construiu-se a curva analitica na qual se obteve o

coeficiente de determinagéo de 0,99.
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Figura 6. Curva analitica do sulfentrazone. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.

Para avaliagdo da linearidade do método, a faixa de trabalho foi

construida para as concentraces de 0,5 a 50 mg kg™ em acetonitrila. Todos

os solos foram fortificados com o sulfentrazone em diferentes concentracGes

(0,08 a 8,30 mg L™) e submetidos as etapas de extracéo e analisadas por

CLAE para construcdo de suas respectivas curvas analiticas. Na tabela 4

encontram-se as equacOes das curvas analiticas para os solos estudados,

onde os valores dos coeficientes de determinacdo foram maiores do que
0,99, indicando um ajuste ideal de acordo com IMETRO (2003).

Tabela 4. Equacdes da curvas analiticas e coeficiente de determinacéo (r%)
nos solos estudados.

Coeficiente de

Solos Equagoes determinacao (r%)
PVA Y =1,1362x - 0,2568 0,997
CX Y =1,0406x - 0,2242 0,995
LVA Y =1,3014x - 0,6886 0,998
RQ Y =1,5867x + 0,848 0,994
GX Y =1,6186x - 1,4587 0,994
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Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculados
pelo método da relacdo sinal-ruido, em que LD foi a concentracdo que
apresentou um sinal trés vezes superior ao ruido do aparelho e 0 LQ, um

sinal dez vezes superior ao ruido (Tabela 5).

Tabela 5. Limites de detecgdo e quantificacdo do sulfentrazone para os
solos avaliados em mg L™ e mg kg™

Limite de Limite de Limite de Limite de

Solos deteccdo  quantificacdo deteccdo quantificacéo
(mg L) (mgL"  (mgkg®)  (mgkg™)

PVA 0,0083 0,0416 0,05 0,25

CX 0,0083 0,0416 0,05 0,25

LVA 0,0083 0,0416 0,05 0,25

RQ 0,0033 0,0166 0,02 0,10

GX 0,0166 0,0500 0,10 0,30
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3.2 LIXIVIACAO DO SULFENTRAZONE

A maior mobilidade do sulfentrazone foi verificada no RQ, tendo
sido detectado pelas plantas indicadoras até a profundidade de 45 cm,
indicando elevado potencial de lixiviacdo do herbicida neste solo (Figuras
7D e 8D e 7F), o que resultou na reducdo da concentracdo do herbicida nos
primeiros 10 cm das colunas, evidenciada pelo menor indice de intoxicagdo
e maior acimulo de massa seca nas plantas indicadoras em relagdo a
profundidade de 15 a 35 cm, onde os sintomas foram mais evidenciados. O
carreamento do herbicida no solo, com menor concentracdo nas camadas
superficiais, compromete sua eficacia no controle das plantas daninhas, haja
vista que praticamente todas as sementes de plantas infestantes que
germinam estdo localizadas préximo a superficie do solo, especialmente nos
primeiros cinco centimetros de profundidade.

O elevado potencial de lixiviacdo nesse se deve a textura arenosa e
ao baixo teor de matéria organica (Tabelas 1 e 2). Segundo Liu et al. (2010),
em solos com pouca matéria organica e pouca argila, a percolacdo de
herbicidas pode ocorrer, facilitando sua disponibilizacdo na solucédo do solo,
tornando-o passivel ao transporte até o lencol freatico.

Rossi et al. (2003), trabalhando com colunas utilizando um Neossolo
Quartzaénico desestruturado, detectaram intoxicacdo por sulfentrazone nas
plantas indicadoras até 22,5 e 30 cm de profundidade, respectivamente,
para laminas de dgua 60 e 90 mm. Diante disso, presume-se que se, neste
trabalho, se fosse aplicada lamina superior a 60 mm, a mobilidade do
herbicida seria ainda maior.

A mobilidade do herbicida também foi elevada no LVA, com
sintomas de intoxicacdo e reducdo no acumulo de matéria seca nas plantas

indicadoras observados até a profundidade de 35 cm (Figuras 7C e 8C).
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A intensa percolagdo do herbicida no perfil deste solo tem relagéo
com a composicdo da fracdo argila, com predominancia da caulinita (Ct),
além de outros minerais, como Gibsita (Gb), Goethita (Gt) e Hematita (Hm)
(Tabela 3). Os oOxidos de ferro (hematita e goethita) e aluminio
(principalmente gibbsita) possuem comportamento semelhante aos
argilominerais 1:1, que tém baixa CTC. Segundo Procdpio et al. (2001), nas
condigdes tropicais em que o0s solos sdo altamente intemperizados,
predominam oOxidos e hidroxidos de Fe e Al e argilas silicatadas 1:1, de
baixa reatividade (caulinita); desse modo, a matéria orgénica é o principal
contribuinte para a CTC desses solo. E conforme se observa na Tabela 1, o
baixo teor de matéria organica desse solo também nao favorece a retengédo
do herbicida.

Segundo Silva et al. (2007), em diversos casos, ndo ha correlacdes
entre a sorcdo do herbicida e os teores de argila. Isso ocorre porque as
caracteristicas quimicas das argilas dependem do material de origem do solo
e do grau de intemperismo deste, 0 que varia muito em condi¢6es tropicais
(LINDSAY, 2001).

No PVA, no CX e no GX, o sulfentrazone causou intoxica¢do nas
plantas indicadoras até 20 cm de profundidade (Figuras 7A, 7B e 7E),
embora com sintomas mais pronunciados até 15 cm, indicando maior
concentracdo do herbicida até essa profundidade, o que é reforcado pela
reducdo no acimulo de matéria seca, detectada para os respectivos solos até
15 cm (Figuras 8A, 8B e 8E) e na ilustracdo na Figura 7F. Freitas et al.
(2012) também verificaram maior eficiéncia da avaliacdo visual da
intoxicagdo de plantas indicadoras em relacdo ao acimulo de matéria seca.
A menor mobilidade do sulfentrazone parece estar relacionada ao maior teor
de matéria organica para o PVA e GX e de argila para o CX, aumentando a

sor¢éo do herbicida.
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Vivian et al. (2006), estudando sulfentrazone por meio de bioensaios
em Argissolo Vermelho-Amarelo coletadas em campo apds a aplicacdo de
sulfentrazone, detectaram o herbicida até 20 cm de profundidade no perfil
do solo coletado.

Freitas et al. (2012), trabalhando com ametryn em solos de diferentes
regides (inclusive do Nordeste brasileiro), verificaram lixiviacdo deste
herbicida até 20 cm de profundidade em um Cambissolo (Apodi/RN) e até
25 com no Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico latossélico
(Mossor6/RN), ao passo que em um Latossolo Vermelho-Amarelo
(Vicosa/MG) a movimentacdo deste herbicida foi até 5 cm de profundidade.
Os referidos autores afirmaram que a maior mobilidade em solos do
Nordeste foi influenciada pelas caracteristicas fisicas e quimicas do solo,
como textura, teor de argila, matéria organica, podendo ser potencializada
em solos com pH elevado.

A técnica de cromatografia liquida permite quantificar o teor do
herbicida ao longo da coluna de solo, mostrando seu deslocamento nos
diferentes seguimentos (SILVA et al., 2012). Na Figura 9, apresentou-se a
concentracdo do sulfentrazone nos diferentes solos em cada segmento da
coluna, onde se observa que a deteccdo do sulfentrazone por meio do
método cromatografico foi ligeiramente inferior a avaliacdo visual de
intoxicacdo no bioensaio (Figuras 7 e 8), apresentando, no entanto, a

vantagem de determinar a concentracdo herbicida no perfil do solo.
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Figura 7. Intoxicacdo das plantas de sorgo nos solos do Nordeste brasileiro:
Argissolo (A), Cambissolo (B), Latossolo (C), Neossolo (D) e Gleissolo (E),
nas diferentes profundidades da coluna, ap6s a aplicacdo do sulfentrazone e
simulacdo de 60 mm de precipitacdo pluviométrica e sintomas visuais de
intoxicacdo de sulfentrazone em plantas de sorgo, em diferentes
profundidades das colunas (cm), nos respectivos solos. Mossoré-RN,
UFERSA, 2013.
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Todavia, quando o herbicida se distribui no perfil do solo, pequenas
variacbes podem resultar em dificuldade no ajuste de modelos que
expliguem o fenémeno, conforme observado nas Figura 9D, onde no
método cromatrografico ndo se ajustou nenhum modelo para o Neossolo
Quartzarénico.

A cromatografia requer laboratdrios sofisticados, mao-de-obra
altamente qualificada e consome grande quantidade de solventes e outros
produtos quimicos, que podem contaminar 0 meio ambiente, ao passo que a
deteccdo por meio do ensaio biolégico é um processo muito mais simples e
barato, sem requerer estruturas, corroborando com Melo et al. (2010) e
Freitas et al. (2012), que afirmam que o bioensaio alia baixo custo ao bom
resultado pratico. Todavia, quando se alia os dois métodos, os resultados sao
bem mais claros, com a maior sensibilidade de deteccdo para o bioensaio e a
guantificacdo da substancia por meio da cromatografia, tém-se a

possibilidade de obter melhor entendimento dos eventos ocorridos.
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Figura 8. Percentagem da massa seca de sorgo em relacdo a testemunha em
diferentes profundidades das colunas, nos cinco solos: Argissolo (A);
Cambissolo (B); Latossolo (C); Neossolo (D) e Gleissolo (E), ap6s a
aplicacdo de sulfentrazone e simulacdo de precipitacdo pluviométrica de 60
mm. Mossoré-RN, UFERSA, 2013.
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Figura 9. Concentracdes de sulfentrazone em diferentes profundidades das
colunas, nos cinco solos: Argissolo(A); Cambissolo (B); Latossolo (C);
Neossolo (D) e Gleissolo (E), ap6s a aplicacdo de sulfentrazone e simulagédo
de precipitacdo pluviométrica de 60 mm. Mossor6-RN, UFERSA, 2014.
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A mobilidade do herbicida no perfil do solo pode ser benéfica para
herbicidas que exercem seu efeito sobre sementes ou plantulas durante a
germinacdo ou emergéncia, mas em excesso pode acarretar reducdo da
eficdcia pela percolagdo do composto no perfil do solo, além da
possibilidade de contaminacgéo do lencol freatico.

Passos et al. (2011), trabalhando com sulfentrazone em solos
coletados em areas de reflorestamento, verificaram que o Argissolo
Vermelho, com maior teor de argila, foi 0 que reteve nas primeiras
profundidades (0-15 cm) a maior concentragdo do herbicida, ao passo que
para o Planossolo Haplico, com o menor teor de argila e matéria organica, a
concentracdo do sulfentrazone encontrada foi praticamente homogénea em
todas as seccgdes da coluna. Este resultado evidencia a grande influéncia do
teor de argila e de matéria organica na mobilidade do sulfentrazone,
condizendo com Grey et al. (1997) e Melo et al. (2010).

Os resultados deste trabalho estdo de acordo com Freitas et al.
(2014), que verificaram efeitos das caracteristicas fisico-quimicas dos solos
sobre o comportamento do sulfentrazone. Segundo este autor, para se fazer
recomendacdo desse herbicida, no intuito de garantir eficiéncia técnica e
sustentabilidade ambiental, é necessario conhecer as caracteristicas
quimicas e fisicas dos solos, pois a sor¢do deste herbicida é muito
influenciada pela textura, teor de matéria organica e pH dos solos.
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4 CONCLUSOES

Foram encontrados sintomas de intoxicacdo do sulfentrazone até
45cm no Neossolo Quartzarénico, 35cm no Latossolo Vermelho-
Amarelo, 20 cm no Argissolo Vermelho-Amarelo, 20 cm no
Cambissolo Haplico e 20 cm Gleissolo Héaplico.

Houve perda de eficiéncia do sulfentrazone no Neossolo
Quartzarénico, pois os sintomas de intoxicacdo foram mais elevados

entre 15 cm e 35 cm de profundidade.
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